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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing acrylic acid-based water-absorbent resins. Crude acrylic acid is first 
Tf isolated from the reaction gases of the catalytic gas phase reaction of propane, propene, and/or acrolein. Said crude acrylic acid is 
treated with an aldehyde scavenger and pure acrylic acid is separated by distillation from the treated crude acrylic acid. The pure 
acrylic acid can then be immediately subjected to radical polymerisation. 

m 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Harze auf Basis von AcrylsSure. 
Aus den Reaktionsgasen der katalytischen Gasphasenreaktion von Propan, Propylen, und/oder Acrolein wird zunachst Rohacrylsaure 
isoliert. Diese wird mit einem Aldehydfanger behandelt und aus der behandelten RohacrylsMure wird destillativ Reinacryls^ure 
abgetrennt, die unmittelbar einer radikalischen Polymerisation unterworfen werden kann. 
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Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Harze 
Beschreibung 

5 

Wasserabsorbierende Harze auf der Basis von Acrylsaure, Insbeson- 
dere so genannte Super absorber r finden in groBem Umfang z.B, in 
Hygieneartikeln Verwendung. 

10 Es ist bekanntr dass Acrylsaure durch heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propan, Propylen (und/oder Acrolein) mit 
molekularem Sauerstoff an festen Katalysatoren hergestellt werden 
kann. Bei der Gasphasenoxidation von Propan, Propylen und/oder 
Acrolein entstehen neben der gewunschten Acrylsfture Nebenpro- 

15 dukte, insbesondere in Form von Carbonylverbindungen, wie z. B. 
Aldehyden, wie Benzaldehyd, Furfuralen, Propionaldehyd usw., so- 
wie Ameisensaure und Maleinsaure bzw. MaleinsSureanhydrid, deren 
Beisein die Polymerisation beeintrachtigt, falls die Acrylsaure 
zur Herstellung von Superabsorbern verwendet wird. Aldehyde be- 

20 hindern die Polymerisation der Acrylsaure und fiihren auBerdem zu 
verfarbten Polymeren. Die Gegenwart von Maleinsfiureanhydrid fUhrt 
bei der Polymerisation zur Bildung unerwiinschter Copolymer isate , 
die die Eigenschaf ten der gewunschten Polymerisate beeinf lussen. 
Verunreinigungen durch nicht polymerisations fahige Carbons^uren, 

25 wie AmeisensSLure sind insbesondere dann nachteilig, wenn die 

durch Polymerisation hergestellten PolyacrylsHuren in Hygienear- 
tikeln Verwendung finden, die mit der menschlichen Haut in Kon- 
takt kommen, da diese Carbonsauren auBerst hautreizend sind. Das 
Vorliegen oligomerer Acrylsauren, z« B. Di-^ Tri- Oder Tetra* 

30 acrylsaure, ist deshalb storend, weil sich bei der thermischen 
Behandlung der Polyacrylsaure die eingebaute oligomere Acrylsaure 
spaltet und Acrylsaure freisetzt, die ebenfalls auBerst hautrei- 
zend ist. 

35 Bei der Gewinnung und/oder Isolierung' von Acrylsaure werden in 
der Kegel Prozess-Polymerisationsinhibitoren, wie Phenothiazin, 
Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether , eingesetzt, um eine 
unerwunschte vorzeitige Polymerisation, insbesondere unter Bin- 
wirkung von Hitze, zu unterbinden. Unerwunschte Polymerisatbil- 

40 dung fuhrt zu einer Belegung der Warmetauscherf lachen und Kolon- 
nenboden sowie zu einem Verstopfen von Leitungen, Pumpen, Venti- 
len usw. Da die ausgepragt inhibierend wirkenden Prozess-Polyme- 
risationsinhibitoren naturgemaB auch die gezielte Herstellung von 



45 
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Polyacryls&ure beeintrachtigen, miissen sie aus der gewonnenen 
Acrylsaure anschlieDend wieder entfernt und durch in geringerem 
Umfang inhibierend wirkende Lagerpolymerisationalnhlbitoren er- 
setz'b werden. 

5 

Zur Entfernung bzw. Vermlnderung der genannten Nebenprodukte und 
Verunreinigungen werden im Stand der Technik in der Kegel mehr- 
stufige Destinations- und/oder Extraktions- und/oder Kristal- 
lisationsschritte angewendet. Detbei erhaltliche zur Herstellung 

10 von Absorberharzen geeignete Acrylsaure wird in der Kegel als 
Keinacrylsaure bezeichnet. So offenbart die EP 0 754 671 ein De- 
stillationsverf ahren zur Keinigung von mit Hilfe der katalyti- 
schen Oxidation von Propylen hergestellter AcrylsSLure insbeson- 
dere zur Entfernung von Maleins^ureanhydrid. Die EP 0 727 408 of- 

15 fenbart eine zweistufige Destination von Kohacrylsaure. Die 
Ameisensaure und Essigsaure enthaltende Kopffraktion wird zur 
Nutzbarmachung der Essigsaure verestert. 

Die DE 2 241 714 offenbart ein Verf ahren zur Abtrennung von 
20 Acrylsaure aus den Reaktionsgasen der Propylen- oder Acroleinoxi- 
dation unter Verwendung einer Gegenstromabsorption, wobei man aus 
der erhaltenen Absorptionslosung mit indif f erenten Gasen Essig- 
saure und teilweise Wasser austreibt. Die DE 4 308 087 beschreibt 
ein Verfahren zur Abtrennung von Acrylsaure aus den Keaktionsga- 
25 sen der katalytischen Propylen- und/oder Acroleinoxidation durch 
Gegenstromabsorption mit einer Mischung aus Diphenylether, Diphe- 
nyl und o-Dimethylphthalat • 

Die DE 196 34 614 offenbart ein Verfahren zur destillativen Ab- 
30 trennung von Rein (Meth) acrylsaure unter Verwendung einer De- 
stillationsvorrichtung, die einen Dunnschichtverdampf er^ einen 
Kondensator und eine eine Prallvorrichtung aufweisende Verbindung 
zwischen Dunnschichtverdainpf er und Kondensator aufweist. 

35 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung wasserabsorbierender Harze anzugeben, wo- 
bei die Abtrennung von Acrylsaure aus den Reaktionsgasen der ka- 
talytischen Gasphasenoxidation von Propan, Propylen und/oder 
Acrolein technisch einfach erfolgt, und eine Acrylsaure liefert, 

40 die ohne weitere Reinigung unmittelbar zur Herstellung der wasse- 
rabsorbierenden Harze verwendet werden kann. 

Erf indungsgemaA wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung wasserabsorbierender Harze, bei dem man 

45 

a) Rohacrylsaure gewinnt, indem man entweder 
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al) Acrylsaure aus den Reaktionsgasen der katalytischen Gasp- 
hasenoxidation von Propan, Propylen und/oder Acrolein in 
einer Absorptlonsf lussigkeit absorbiert und aus der mit 
Acrylsaure beladenen Absorptlonsf lussigkeit Rohacrylsaure 
5 isoliert, 

Oder 

a2) aus den Reaktionsgasen durch f raktionierte Kondensation 
eine Rohacrylsaurefraktion abtrennt, und die Fraktion ge- 
10 gebenenfalls einer kristallisativen Reinigung unterwirft, 

b) die Rohacrylsaure mit einem Aldehydfanger behandelt, 

c) aus der behandelten Rohacrylsaure destlllativ ReinacrylsMure 
15 abtrennt, und 

d) die Reinacryls&ure, gegebenenfalls nach Teilneutralisation, 
gegebenenfalls im Gemisch mit weiteren ethylenisch ungesHt- 
tigten Monomeren, einer radikalischen Polymeria at ion unter- 

20 wirft. 

Die in Schritt c) erhaltene Reinacrylsaure enthalt in der Regel 
weniger als 1 ppm Prozess-Polymerisationsinhibitor , wie Pheno- 
thiazin, weniger als 5 ppm Ameisensaure, weniger als 5 ppm Alde- 
25 hyde und weniger als 100 ppm Diacrylsaure. 

Die Oxidation von Propan, Propylen und/oder Acrolein zur Acryl- 
saure in der Gasphase erfolgt auf an sich bekannte Weise. Der ge- 
gebenenfalls mit einem inerten Verdiinnungsgas gemischte Zulauf 

30 wird im Gemisch mit Sauerstoff bei erhohten Tempera turen, Ubli- 
cherweise 200 bis 400 ^C, sowie gegebenenfalls erhohtem Druck iiber 
wenigstens einen heterogenen Katalysator, in der Regel Ubergangs- 
metallische, z. B. Molybdan, Vanadium, Wolfram und/oder Eisen 
enthaltende Nischoxidkatalysatoren geleitet und dabei oxidativ in 

35 Acrylsaure umgewandelt. Die Umsetzung kann einstufig oder zwei- 
stufig durchgefuhrt werden, Bei zweistufiger Reaktionsf iihrung 
wird das Propylen in einer ersten Stufe zu Acrolein oxidiert und 
das Acrolein in einer zweiten Stufe zur Acrylsaure oxidiert. Als 
heterogene Katalysatoren sind in der ersten Stufe oxidische Mehr- 

40 komponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide von Molybdan, 
Bismut und Eisen und in der zweiten Stufe entsprechende Katalysa- 
toren auf der Basis der Oxide von MolybdILn und Vanadium bevor- 
zugt • 

45 Die Umsetzung von Propan, Propylen und/oder Acrolein zu Acryl- 
saure ist stark exotherm. Der Zulaufstrom wird daher in vorteil- 
hafter Weise mit einem inerten Verdiinnungsgas, z. B, Luftstick- 
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stoff , Kohlendioxid, Methan und/oder Wasserdampf verdlinnt, Obwohl 
die Art der verwendeten Reaktoren an sich keiner BeschrSlnkung un- 
terliegt, werden zweckmaAigerwelse Rohrbundelwarmetauscher ver- 
wendet, die mit dem (oder den) Oxidationskatalysator (en) gefullt 
5 sind, da bei diesen der uberwiegende Teil der bei der Reaktion 
freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung an die gekiihl- 
ten Rohrvande abgefuhrt werden kann. Die bei der ein- oder zwei- 
stuf igen katalytischen Gasphasenoxidation erhaltenen Reaktions- 
gase enthalten neben Acrylsaure iiblicherweise nicht umgesetztes 
10 Propan, Propylen und/oder Acrolein, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, 
Formaldehyd, we iter e Aldehyde und Male ins aure bzw. Maleinsaurean** 
hydrid. Die Reaktionsgase enthalten typischerweise : 



15 




Acrylsaure 


1 bis 30 


Gew.-% 






Propylen 


0,05 bis 


1 Gew.-% 






Acrolein 


0,01 bis 


2 Gew.-% 






Propan 


0,01 bis 


2 6ew.-% 






Wasserdampf 


1 bis 30 


Gew.-% 


20 




Kohlenoxide 


0,05 bis 


15 Gew,-% 






Stickstof f 


0 bis 90 


Gew.-% 






Sauer stoff 


0,05 bis 


10 Gew.-% 






AmeisensSLure 


0,01 bis 


1 Gew,-% 






Essigsaure 


0,05 bis 


2 Gew.-% 


25 




Propionsaure 


0,01 bis 


2 Gew»-% 






Aldehyde 


0,01 bis 


3 Gew.-'% 






Maleins^ureanhydrid 


0,01 bis 


0,5 Gew.-% 



Aus den Reaktionsgasen wird zunachst sogenannte Rohacrylsaure mit 

30 elnem Gehalt an Acrylsaure von Ublicherweise wenigstens 99 6ew.-% 
isoliert. Verfahren zur Isolierung von Rohacrylsaure aus den Re- 
aktionsgasen sind an sich bekannt. In einer Ausf uhrungsform des 
erf indungsgema^en Verfahrens absorbiert man Acrylsaure aus den 
Reaktionsgasen in einer Absorptionsf lussigkeit . Als Absorptions- 

35 f lussigkeit sind FlUssigkeiten geeignet, in denen Acrylsaure eine 
ausgepragte Loslichkeit aufweist, z, B. hoher als Acrylsaure sie- 
dende FlUssigkeiten (im Folgenden: ''hochsiedende FlUssigkeif) , 
deren Siedepunkt vorzugsweise mehr als 160 ^'C (bei 1 atm) betrSlgt. 
Als hochsiedende Flussigkeit kommen z. B. Diphenyl, Diphenyle- 

40 ther, Dimethylphthalat, Ethylhexansaure, N-Methylpyrrolidon, Pa- 
raff infraktionen Oder Gemische davon in Frage, Alternativ konnen 
oligomere Acrylsauren, wie Di-, Tri- und Tetraacrylsaure enthal- 
tende Gemische, als hochsiedende Flussigkeit eingesetzt werden. 
Diphenyl, Diphenylether , o-Dimethylphthalat oder Gemische davon 

45 sind bevorzugt, insbesondere ein Gemisch von 25 bis 30 Gew.-% Di- 
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phenyl und 70 bis 75 Gew.->% Diphenylether , das bezogen auf das 
Gemlsch, 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimethylphthalat enthalt. 

Alternativ ist Wasser als Absorptionsf liissigkeit geeignet. 

5 

Die Absorptionsfliissigkeit wird mit den Reaktionsgasen in ge- 
eigneter Weise innig in Kontakt gebracht. Hierzu fuhrt man die 
Reaktionsgase zweckmaJ3igerweise in einer Absorptionskolonne im 
Gegenstrom zu der absteigenden Absorptionsfliissigkeit* Als Ab- 
10 sorptionskolonne kann man z. B. eine FiillkSrper-, Packungs-, Ven- 
tilboden- oder Glockenbodenkolonne einsetzen. 

Die Reaktionsgase, die in der Regel eine Temperatur von 200 bis 
400 aufweisen, werden vor dem Einfiihren in die Absorptionsko- 

15 lonne vorzugsweise auf eine geeignete Absorptionstemperatur von 
beispielsweise 100 bis 180 abgekiihlt. Das Abkiihlen der Reakti- 
onsgase auf die Absorptionstemperatur kann durch indirekte Kiih- 
lung, z« B. mittels eines Warmetauschers, vorgenommen werden. 
Vorzugsweise erfolgt dieses Abkiihlen jedoch durch direkten Kon* 

20 takt mit einer Kiihlf liissigkeit, vorzugsweise in einem Spriihwa- 
scher. Die Kiihlf liissigkeit wird vor Eintritt der Reaktionsgase in 
die Absorptionskolonne zweckmSlAigerweise in einem Abscheider wie* 
der weitgehend abgetrennt, gekiihlt und riickgefiihrt • Die Kiihlf liis- 
sigkeit ist vorzugsweise identisch mit der Fliissigkeit, die zur 

25 anschlieAenden Absorption der Acrylsaure aus den Reaktionsgasen 
verwendet wird. 

Die mit Acrylsaure beladene Absorptionsfliissigkeit enthalt neben 
Acrylsaure in der Regel noch fliichtige verunreinigungen, wie Was- 

30 ser. Acrolein, Formaldehyd sowie Ameisens£lure und Essigs&ure. Ne- 
benkomponenten wie Wasser, Acrolein, Formaldehyd sowie die Essig- 
und Ameisensaure konnen insbesondere bei Einsatz einer hochsie- 
denden Fliissigkeit als Absorptionsfliissigkeit durch Strippen mit 
einem Strippgas zumindest teilweise entfernt werden. Hierzu wird 

35 die mit Acrylsaure beladene Absorptionsfliissigkeit in einer De- 
sorptionskolonne im Gegenstrom zu einem Strippgas, wie z. B. 
Stickstoff Oder Luft, gefiihrt. Die erforderliche Strippgasmenge 
richtet sich vor allem nach der Desorptions temperatur, die vor- 
teilhaft 20 bis 50 h5her gewahlt wird, als die Absorptionstem- 

40 peratur; man arbeitet vorzugsweise bei gleichem Druck wie im Ab- 
sorptionsschritt • Die Strippgasmenge betragt vorzugsweise, bezo- 
gen auf die Menge an Reaktionsgas, 5 bis 25 Vol.-%. Die Desorpti- 
onskolonne kann z. B. eine Fiillkorper-, Packungs-, Ventilboden- 
oder Glockenbodenkolonne sein. 

45 
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Die Kuhlflttsslgkeit und/oder die Absorptionsfilussigkeit enthalten 
ublichezrweise z. B. in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% wenig<- 
stens eines Prozess-Polymerisationsinhibitors, wie Phenothiazin, 
phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyle- 
5 ther, p-Nitrosophenol, tert.-Butylphenole, l-Oxyl-2,2,6,6-tetra- 
methylpiperidin-4-ol oder Gemische davon. H&ufig wird Phenothia- 
zin in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% eingesetzt. 

Aus der mit Acrylselure beladenen Absorptions flUssigke it wird dann 

10 Rohacrylsaure isoliert. Bei Einsatz einer hochsiedenden Flussig- 
keit als Absorptionsf lussigkeit erfolgt ublicherweise eine rekti- 
fikative Abtrennung der Rohacrylsaure. Die rektifikative Abtren- 
nung erfolgt zweckmafiigerweise bei vermindertem Druck, z. B. 0,04 
bis 0,1 bar, z. B. in einer Fullkorper- oder Bodenkolonne • Am 

15 Kopf Oder im oberen Bereich der Rektif ikationskolonne wird mit 
Vorteil ein Polymerisationsinhibitor zugesetzt. Die Rohacrylsaure 
kann dabei als Kopfprodukt abgenommen werden; vorzugsweise wird 
sie jedoch liber einen Seitenabzug im oberen Bereich der Rekti*- 
f ikationskolonne abgenommen, wobei am Kopf der Kolonne geringe 

20 Mengen leichter als Acrylsaure siedender Verunreinigungen, wie 
Wasser und Essigsaure abgezogen werden. Die nach Abtrennung der 
Rohacrylsaure anfallende hochsiedende Flussigkeit wird zweckmafii- 
gerweise zuriickgefuhrt und wieder zur Absorption verwendet. Unter 
Umstanden ist es vorteilhaft, den hauptsachlich aus der hochsie- 

25 denden Flussigkeit bestehenden Ruckstand vor seiner Ruckfuhrung 
in die Absorptionskolonne ganz oder teilweise bei Temperaturen 
oberhalb 180 thermisch zu behandeln, wobei als Verunreinigung 
enthaltene esterartige oligomere Acrylsauren aufspalten und die 
entstehende Acrylsaure gemeinsam mit der hochsiedenden Fliissig- 

30 keit abdestilliert. Die noch enthaltene MaleinsSlure bzw. ihr An- 
hydrid konnen vor der Wiederverwendung der hochsiedenden Flussig- 
keit in an sich liblicher Weise, z. B. durch Extraktion mit Was- 
ser, entfernt werden. 

35 Wird als Absorptionsf lussigkeit zur Absorption der Acrylsaure aus 
den Reaktionsgasen Wasser verwendet, so wird die Rohacrylsaure 
aus der primar erhaltenen wassrigen Acrylsaurelosung zweckmafii- 
gerweise durch Extraktion mit einem Extraktionsmittel und an- 
schliefiende Destination des Extrakts isoliert. Das Extraktions- 

40 mittel soil einen hohen Verteilungskoef f izienten fur Acrylsaure 
und eine geringe Loslichkeit in Wasser aufweisen und es mufi ein 
Azeotrop mit Wasser bilden. Es konnen niedriger als Acrylsaure 
siedende Extraktionsmittel, wie Ethylacetat, Butylacetat, Ethyla- 
crylat, 2-Butanon oder Gemische davon, oder hoher als Acrylsaure 

45 siedende Extraktionsmittel, wie t-Butylphosphat , Isophoron oder 
aromatische Kohlenwasserstof fe, verwendet werden. Zur Extraktion 
fuhrt man die wassrige Acrylsaurelosung geeigneterweise in einer 
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Extraktionskolonne im Gegenstroin zu dem gewShlten Extraktionsmit- 
tel. 

Aus dem Extrakt wird dann destillativ Rohacrylsaure abgetrennt. 
5 Die DurchfUhrung der Destination richtet sich danach, ob ein hd- 
her Oder niedriger als AcrylsSure siedendes Extrakt ionsmittel 
verwendet wird. Bei Einsatz eines niedriger als Acrylsaure sie- 
denden Extraktionsmittels wird der Extrakt beispielsweise einer 
Losungsmitteltrennkolonne zugefuhrt, in der das Extraktionsmittel 
10 und Restmengen Wasser uber Kopf abdestilliert warden. Die Sumpf- 
fraktion der Losungsmitteltrennkolonne wird dann einer Leichtsie- 
derkolonne zugefiihrt, in der leichter als Acrylsaure siedende 
Verunreinigungen, wie Essigsaure iiber Kopf abgetrennt werden und 
als Sumpf fraktion RohacrylsSure anfSllt. 

15 

Anstatt Rohacrylsaure durch Absorption in einer Absorptionsf llis- 
sigkeit aus den Reaktionsgasen zu isolieren, kann roan Rohacryl- 
saure auch durch fraktionierte Kondensation der Reaktionsgase, 
gegebenenfalls mit anschllefiender kristallisativer Reinigung, ge* 
20 winnen, 

Zur fraktionierten Kondensation leitet man die Reaktionsgase, de* 
ren Temperatur vorzugsweise durch direkte Kuhlung mit einer Kuhl- 
fliissigkeit auf z, B, 100 bis 180 verringert worden ist, zweck- 

25 mafiigerweise in den unteren Bereich einer Kolonne mit trennwirk- 
samen Einbauten ein und leLsst sie innerhalb der Kolonne in sich 
aufsteigen. Uber einen geeignet angebrachten Fangboden kann man 
als Mittelsiederfraktion eine Rohacrylsauref raktion abnehmen. Ein 
derartiges Verfahren ist z. B. in der DE 19740253 oder der D£ 

30 19740252 beschrieben. In die Kolonne gibt man in der Kegel einen 
Prozess-Polymerisationsinhibitor, wie die weiter oben erwahnten, 
zu. 

Die bei der fraktionierten Kondensation erhaltene Rohacrylsaure- 
35 fraktion kann zum Zwecke der Weiterreinigung einer Kristallisa- 
tion zugefuhrt werden. Das Kristallisationsverf ahren unterliegt 
keiner Beschrankung. ZweckmaBigerweise wird die kristallisative 
Reinigung, falls angewendet, als Suspensionskristallisation 
durchgef iihrt • 

40 

Die nach einer der vorstehenden Methoden erhaltene Rohacrylsaure 
wird mit einem Aldehydf Singer behandelt. Die Zugabe des Aldehyd- 
fangers kann direkt in eine Rohrleitung, mittels welcher die Roh- 
acrylsaure der weiteren Aufarbeitung zugefuhrt wird, Oder in ei- 
45 nen Verweilzeitbehalter erfolgen, in dem die Rohacrylsaure zwi- 
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schengelagert wird, bevor sie der weiteren Aufarbeitung zugefuhrt 
wird. 

Als Aldehydfanger sind alle Verbindungen geeignet, die die in der 
5 Rohacrylsaure enthaltenen Aldehyde im Wesent lichen quant it at iv in 
Verbindungen mit einem h5heren Siedepunkt als Acrylsaure umwan- 
deln. Hierzu eignen sich besonders Stickstoff verbindungen mit we- 
nigstens einer primaren Aminogruppe . Als Beispiele lassen sich 
Aminoguanidinsalze, Hydrazin, Alkyl- und Arylhydrazine, Carbon- 

10 s&urehydrazide oder Aminophenole auffuhren. Davon ist Aminoguani- 
dinhydrogencarbonat besonders bevor zugt. Der Aldehydfanger wird 
vorzugsweise im Uberschuss zu dem in der Rohacrylsaure enthalte- 
nen Aldehyd, z. B. in einer Menge von 1,5 bis 2,5 Mol pro Mol Al- 
dehyd, eingesetzt. Zur Reaktion mit dem Aldehydfanger ist eine 

15 Temperatur von 15 bis 50 ^C, vorzugsweise 20 bis 30 ©C, geeignet. 
Ublicherweise halt man eine Reaktionsdauer von 10 Minuten bis 72 
Stunden, vorzugsweise 2 bis 50 Stunden, ein. Wird Aminoguanidin- 
hydrogencarbonat als Aldehydfanger eingesetzt, so bildet sich un- 
ter Kohlendioxidentwicklung zunachst Aminoguanidinhydrogenacry- 

20 lat. Dieses reagiert mit den Aldehydgruppen der vorhandenen Alde- 
hyde zu den entsprechenden Iminoguanidin-Derivaten bzw. deren Um- 
lagerungsprodukten, die in der nachfolgenden Destination als 
Schwersieder anf alien. Durch die Behandlung mit dem Aldehydfanger 
lasst sich der Restaldehydgehalt der Rohacrylsaure, ausgedriickt 

25 als Furfurol, auf unter 20 ppm, insbesondere unter 5 ppm, beson- 
ders bevor zugt unter 3 ppm, senken. 

Aus der so behandelten Rohacrylsaure wird dann destillativ Reina- 
crylsaure abgetrennt, "Destillative Abtrennung" soil in diesem 

30 Zusammenhang weitestgehend verstanden werden und sowohl eine ein- 
fache Destination, d,h. eine Destination, bei der im wesentli- 
chen kein Stof f austausch zwischen Kondensat und Briiden erfolgt, 
als auch eine Rektif ikation, bei der ein Teil des Kondensats im 
Gegenstrom zu den auf steigenden Briiden gefiihrt wird, umfassen. Es 

35 ist ein kritisches Merkmal der vorliegenden Erfindung, dass keine 
niedriger siedende Fraktion als die Reinacrylsaure-Fraktion iso- 
liert wird, was zu einer Vereinf achung des Verfahrens und in der 
Regel zur Ersparnis einer Destillationskolonne ( "Leichtsieder-Ko- 
lonne'') fuhrt. ZweckmaJJigerweise geht man so vor, dass man die 

40 behandelte Rohacrylsaure thermisch in Acrylsaure-haltige Briiden 
und einen Riickstand trennt und die Briiden quantitativ zu Reina- 
crylsSlure kondensiert. 

Die thermische Trennung erfolgt vorzugsweise durch eine einfache 
45 Destination, d. h. im Wesent lichen ohne Riicklauf von Kondensat. 
Man verwendet demzufolge zweckmaBigerweise eine Destillationsko- 
lonne ohne trennwirksame Einbauten, d. h. ein hohles s&ulen- oder 
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turmfdrmiges Gebllde/ das in der Regel aus Edelstahl gefertigt 
1st:. Um zu verhindern, dass von den Acrylsaure-haltigen Briiden 
Tropfchen von Rohacrylsaure mitgerissen werden, ist die Kolonne 
zweckmaAigerweise mit einem Tropfenabscheider liblicher Bauart, 
5 z. B. in Form einer Drahtgestrick-Packung mit groBer innerer 
Oberflache, die z.B. aus Chromnickelstahlen, Aluminium, Polypro- 
pylen, Polytetraf luorethylen oder dergleichen gefertigt sein 
kann, oder in Form einer Fiillkorperschuttung oder gerichteten 
Packung, z. B* eines Stapels beabstandet zueinander, parallel zur 
10 Langsachse der Kolonne angeordneter gewellter Bleche, geringer 
Hohe von z. B. 20 bis ICQ cm ausgerlistet. 

Die Sumpftemperatur liegt Ublicherweise bei etwa 65 bis 130 ^C, 
vorzugsweise 70 bis 100 ^'C, der Kolonnendruck bei 50 bis 120 mbar. 

15 Die Sumpfheizung der Kolonne erfolgt durch einen auAen- oder in- 
nenliegenden Umlaufverdampf er, vorzugsweise einem Robert-Verdamp- 
fer Oder einem Zwangsumlaufentspannungsverdampfer • Bei Verdamp«> 
fern des Robert-Typs ist in einem zylindrischen Verdampferkorper 
ein Heizkorper mit senkrechten Siederohren untergebracht . Die Ro- 

20 hacrylsaure befindet sich im Innern der Siederohre. Die Zirkula- 
tion in den Rohren vird durch die auf steigenden Dampfblasen be- 
wirkt. Zur Riickfuhrung der nach oben geforderten Flussigkeit sind 
im Heizkorper ein oder mehrere Fallrohre angebracht* 

25 Abgesehen von der beschriebenen Sumpfheizung wird die Kolonne 
vorzugsweise nicht aktiv beheizt; der Kolonnenmantel ist jedoch 
vorzugsweise isoliert, um einen ubermaAigen Warmeverlust durch 
Warmestrahlung zu vermeiden. Der Verzicht auf eine Kolonnenhei- 
zung (abgesehen von der Sumpfheizung) bewirkt, dass Tropfchen von 

30 Rohacrylsaure, die von den Acrylsaure-haltigen Briiden mitgerissen 
werden, auf ihrem Weg durch den Gasraum der Kolonne nicht erwarmt 
werden und sich ihre GroBe durch Abdampfen f luchtiger Bestand- 
telle nicht verringert. Die mitgerissenen Tropfchen, die ihre 
Groi3e beibehalten oder durch Koagulation vergroJ3ern, konnen dann 

35 bei der Passage der Acrylsaure-haltigen Briiden durch einen Trop- 
fenabscheider gut zuriickgehalten werden, 

Abgesehen vom Kolonnenmantel sind die librigen Telle der Anlage, 
die mit den Acrylsaure-haltigen Briiden in Kontakt kommen, insbe- 

40 sondere die Rohrleitungen, in denen die Arcylsaure-haltigen Brii- 
den bis zu ihrer Kondensation gefiihrt werden, mit einer Be«- 
gleitheizung versehen, um eine unerwiinschte vorzeitige Kondensa- 
tion zu vermeiden. So konnen die Rohrleitungen z. B. als Doppel- 
mantelrohr ausgefiihrt sein, in dessen Ringraum zwischen auBerem 

45 und inneren Mantel ein Heizmedium zirkuliert wird. Alternativ 
kann man ein von einem Heizmedium durchstromtes Rohr vorsehen, 
das mit der Rohrleitung, das die Acrylsaure-haltigen Briiden 
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fuhrt, in wMnneleitenden Kontakt steht, und z.B. spiralig um die- 
ses gewickelt ist Oder parallel dazu verlauft. 

Sine bevorzugte AusfUhrungsform besteht darin, dass man die be- 
5 handelte Rohacrylsaure in einer Kolonne mit Umlaufverdampfer in 
eine erste Menge Acrylsaure-haltiger Briiden und einen ersten 
Riickstand trennt, den ersten Riickstand in einem Filmverdampfer in 
eine zweite Menge Acrylsaure-haltiger Briiden und einen zweiten 
Riicksliand trennt, die erste und zweite Menge Acrylsaure-haltiger 
10 Brtiden vereinigt und zu Reinacrylsaure kondensiert, und den zwei- 
ten Riickstand verwirft. 

Die Kolonne wird dabei vorzugsweise so betrieben, dass der erste 
Riickstand wenigstens 8 Gew.-%, z. B. 8 bis 30 Gew.-%, vorzugs- 

15 weise 10 bis 25 Gew--%, der der Destillationskolonne zugefiihrten 
Rohacrylsaure ausmacht. Auf diese Weise erreicht man, dass der 
Riickstand eine handhabbare, nicht zu hohe Viskositat aufweist. 
AuBerdem wurde gefunden, dass es beim weitergehenden Eindampfen 
zu einer signifikant starkeren Belagsbildung ("Fouling") auf den 

20 Warmetauschf lachen der zur Sumpfheizung der Kolonne herangezoge- 
nen Verdainpfer koinmt, die in kurzen Zeitabstanden zum Abstellen 
und Reinigen der Anlage zwingt. 

Zur Gewinnung der im ersten Riickstand noch enthaltenen Acrylsaure 
25 fiihrt man diesen einem Filmverdampfer zu und erhalt eine weitere 
Menge Acrylsaure-haltiger Briiden. Als Filmverdampfer sind Wisch- 
blattverdampf er besonders geeignet. Bei diesen Typen wird die 
einzudampfende Fliissigkeit durch eine rotierende Anordnung von 
WischblMttern liber eine Rohrenwand verteilt. Verdampfer vom Sam- 
30 bay-Typ sind besonders bevorzugt. Es wurde gefunden, dass Film- 
verdampfer aufgrund ihrer Bauart eine geringere Neigung zur Be- 
lagsbildung zeigen und so ein starkeres Eindampfen des Riickstands 
ohne Reinigungsunterbrechung erlauben, als dies in der primSren 
Destillationskolonne mSglich ist. Der erste Riickstand wird im 
35 Filmverdampfer vorzugsweise auf 35 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbeson- 
dere 10 Gew.-% bis 20 Gew.-%, auf konzentriert. 

Die zweite Menge Briiden wird mit der ersten Menge Briiden verein- 
i9^f geeigneterweise, indem man die zweite Menge Briiden in die 

40 Destillationskolonne zuriickf iihrt . ZweckmaBigerweise fiihrt man die 
zweite Menge Briiden unterhalb eines in der Destillationskolonne 
vorgesehenen Tropfenabscheiders ein und fiihrt die vereinigten 
Briiden durch den Tropfenabscheider . Diese Verf ahrensfiihrung weist 
den Vorteil auf, dass zur Abtrennung mitgerissener Tropfchen aus 

45 der ersten und der zweiten Menge Briiden nur ein gemeinsamer Trop- 
fenabscheider erforderlich ist, was die Investitionskosten und 
den Reinigungsaufwand senkt. Die am Filmverdampfer anfallenden 
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Riickstande, die z. B. 0,5 bis 5 6ew.-%, in der Kegel 1 bis 

2 Gew.<->%, des gesamten Rohacrylsaurezulaufs entsprechen, werden 

verworf en . 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSlBen Ver- 
fahrens erwSrmt man die mit dem Aldehydfanger behandelte Roha- 
crylsaure vor dem Einfuhren in die Destillationskolonne auf eine 
Temperatur von 40 bis 110 ^C, vorzugsweise 50 bis 60 ^C. Das Er- 
warmen erfolgt geeigneterweise durch indirekten Warmetausch, 

10 z. B. mittels eines Durchlauf warmetauschers . Das EinfUhren vorer- 
warmter Rohacrylsaure in die Destillationskolonne hat den Vor- 
teil, dass im Kolonnensuinpf eine geringere Warmemenge uber den 
dafUr vorgesehenen Verdampfer aufgebracht werden muss, was wle- 
derum zu einer verringerten Belagsbildung an dessen Warmetausch- 

15 flMchen fuhrt. 

Bel der thermischen Trennung der RohacrylsMure wird zweckmafiiger- 
welse ein Spaltungskatalysator fur esterartige ollgomere Acryl- 
saure, insbesondere Diacrylsaure, mitverwendet, insbesondere Sau- 

20 ren wie Alkyl- und Arylsulfonsauren, wie z. B. Dodecylbenzolsul- 
fonsaure Oder p-Toluolsulfonsaure, oder Basen, wie Natriumhydro- 
xid Oder Kaliumcarbonat. Der Spaltungskatalysator wird liblicher- 
weise in einer Menge von 0,5 bis 10 kg pro Tonne Rohacrylsaure 
verwendet. Die Zugabe des Spaltungskatalysators kann zum 

25 Rohacrylsaurezulauf oder zum Zulauf des Filmverdampfers erfolgen. 

Die Acrylsaure-haltigen Bruden werden dann zu Reinacrylsaure kon- 
densiert, wobei die Kondensation durch indirekten Warmeaustausch, 
z. B. in einem Warmetauscher, oder vorzugsweise durch direkten 

30 Warmetausch, z. B. in einem Gaskiihler, durch direkten Kontakt mit 
einem Kiihlmedium erfolgen kann. Als Kuhlmedium wird vorzugsweise 
Reinacrylsaure verwendet. Die als Kuhlmedium eingesetzte 
Reinacrylsaure enthalt vorzugsweise einen Lager-Polymerisations* 
inhibitor, wie die oben genannten, z. B. in einer Menge von 10 

35 bis 2000 ppm, vorzugsweise 25 bis 350 ppm. Hydrochinonmono- 

methylether ist zu diesem Zweck besonders bevorzugt. Die Konden- 
sation der Acrylsaure-haltigen Bruden erfolgt ublicherweise bei 
einer Temperatur von 45 oder weniger, in der Regel bei 20 bis 
40 oc. 

40 

Da die Bildung von Polymeren auch bei Verwendung eines Polyme- 
risationsinhibitors nicht vollst£Lndig verhindert werden kann, 
koirant es vor allem bei langeren Lauf zeiten zu Ablagerungen an An- 
lagenteilen, wie Reaktorwanden, Warmetauscherf lachen, auf Kolon- 
45 nenboden und in Leitungen und Pumpen. Eine Reinigung der Anlage 
bzw. von Anlagenteilen und Apparaten ist daher von Zeit zu Zeit 
notwendig. Zu diesem Zweck behandelt man die Absorptionskolonne, 
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die Destillationskolonne, den Filmverdampfer und/oder sonstige 
Anlagenteile, die mit den Reaktionsgasen, der mit Acrylsaure be- 
ladenen hochsiedenden Flussigkeit, der Rohacrylsaure, den Acryl- 
saure-haltigen Briiden, den Riickstanden Oder der Reinacrylsaure in 
5 Kontakt kommen, periodisch mit einer wassrigen Baselosung. 

Vorzugsweise wird der zu reinigende Anlagenteil entleert, gegebe- 
nenfalls mit Wasser vorgewaschen und mit der wassrigen Baselosung 
behandelt. Gemafi der Lehre der EP-A 1033359 spiilt man anschlie- 

10 fiend zweckmafiig mit Wasser. Es kann jedoch anstelle von Wasser 
auch eine wassrige Losung eines Inhibitors verwendet werden. Bei 
dem zum Vor- und Nachspulen eingesetzten Wasser handelt es sich 
in der Regel um entsalztes Wasser, Kondensat oder Trinkwasser« 
Als Baselosung wird vorzugsweise eine 5 bis 25 gew*-%ige Kali- 

15 Oder Natronlauge verwendet, wobei die Natronlauge bevorzugt ist* 
Die Reinigung mit der Baselosung erfolgt ublicherweise bei 20 bis 
100 und dauert in der Regel 5 bis 20 Stunden. Die Art und die 
Menge der Ablagerungen bestimmen naturgemafi die Reinigungsbedin- 
gungen • 

20 

Besonders vorteilhaft ist eine abschliefiende Spulung mit einer 
0,001 bis 1 gew.-%igen wassrigen Losung eines Polymer is at ions in- 
hibitors. Als Polymerisationsinhibitoren werden vorzugsweise phe- 
nolische Verbindungen, z.B. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyle- 
25 ther, tert . -Butylphenole oder Nitrosophenole, N-Oxylverbindungen 
wie l-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-ol, Methylenblau oder 
Gemische davon eingesetzt* 

Falls eine Vorwasche mit Wasser durchgefuhrt wird, wird die dabei 
30 anfallende Losung vorteilhaft in den Aufarbeitungsprozess der 
Acrylsaure-haltigen Reaktionsgase der Gasphasenoxidation einge- 
schleust. Die Abwasser der Basebehandlung werden entsorgt oder 
aufgearbeitet und/oder ganz oder teilweise wiederverwendet . So 
kann die wMssrige Losung des Polymerisationsinhibitors vorteil- 
35 haft ganz oder teilweise mehrfach verwendet werden. Die NachspU- 
lung mit der Inhibitorlosung verhindert weitgehend die Polymer- 
bildung bei der Inbetriebnahme der Anlage und fuhrt damit zu ei- 
ner Iftngeren Laufzeit der Anlage. 

40 Die aufgefUhrte Art der Reinigung ist nicht auf die Anlagen zur 
Herstellung von Acrylsaure beschrankt, sondern kann auch bei An- 
lagen zur Herstellung/Reinigung von Methacrylsfture und von 
(Meth)acrylsaureestern vorteilhaft durchgefuhrt werden. 

45 Besonders vorteilhaft ist es, die Kolonnen und sonstigen Appara- 
teteile mit fest installierten Spulleitungen zu versehen, uber 
die bei Bedarf die w&ssrige Basel5sung, Wasser zur Vor- oder 
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NachwSische bzw. die wSssrlge Inhibitor 15sung zugefiihrt werden 
kann. 

Die so erhaltene Reinacrylsaure ist unmittelbar zur Herstellung 
5 von T^sorberharzen, insbesondere so genannter Superabsorber (Su- 
perabsorbent Polymers, kurz SAP) geeignet. Einen Uberblick uber 
die Herstellung von SAP auf Basis von Acrylsaure findet man in 
F.L. Buchholtz und A.T. Graham (Hrsg.) in ^Modern Superabsorbent 
Technology", S. 69-117 und der dort zitierten Literatur. 

10 

Die Herstellung von SAP auf Basis von Acrylsaure erfolgt bekann- 
termaAen durch radikalische Polymerisation wassriger Monomerld* 
sungen, die im Wesentlichen AcrylsSure und/oder deren Salze als 
polymerisierbare Monomere enthalten. Die Polymerisation erfolgt 
15 vorzugsweise als Losungs- bzw. Gel-Polymerisation in homogener 
wassriger Phase oder als Suspensionspolymerisation, wobei die 
wassrige Monomer losung die disperse Phase bildet* Die so erhalte- 
nen Hydrogele werden anschliefiend oberf lachennachvernetzt. 

20 ZweckmaBigerweise fuhrt man die Polymerisation als Losungspolyme- 
risation unter Ausnutzung des Trommsdorf f-Norrish-Ef fektes (Gel* 
polymerisation) durch. Zu diesem Zweck wird eine wassrige, in der 
Regel 10 bis 70 gew,--%ige und vorzugsweise 20 bis 60 gew*-%ige 
wassrige Losung einer Acrylsaure-haltigen Monomermischung, gege- 

25 benenfalls in Gegenwart einer geeigneten Pfropf grundlage in Ge- 
genwart einer Radikale blldenden Substanz polymeria iert. 

In dem Polymerisationsverf ahren wird die Acryls^ure-haltige Mono- 
mermischung in teil- oder vollstSndig neutral isierter Form einge- 
30 setzt, d. h. der Neutralisationsgrad aller SSluregruppen-tragenden 
Monomere liegt im Bereich von 20 bis 100 Mol-%. 

Neben Acrylsaure kann die zu polymerisierende Monomermischung 
weitere ethylenisch ungesattigte Sauren, wie Methacrylsaure, 

35 Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, oder 
neutrale ethylenisch ungesattigte Monomere, wie Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Vinylamide, wie N-Vinylformamid, N-Vinylaceta- 
mid, N-Methylvinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcapro- 
lactam, enthalten. Die weiteren Monomere werden Ublicherweise in 

40 einer Menge von weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf AcrylsSlure, 
mitverwendet . 

In der Regel werden Vernetzermonomere mitverwendet, meist in 
einer Menge von 0^01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure. Als 
45 solche eignen sich N,N'-Methylenbisacrylamid, 

Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, 
die sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts 
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von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ablelten, 
Tr imethy lolpropantr i ( meth ) aery lat , Ethy lenglykoldi ( meth ) acrylat , 
Propylenglykoldi { meth ) acrylat , Butandioldi ( meth ) acrylat , 
Hexandioldi ( meth ) acrylat , Tr iallylamin , 
5 Dialkyldlallylammoniumhalogenlde, Divinylbenzol, Diallylphthalat, 
Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines 
Molekulargewichtes von 106 bis 4000, und dergleichen. 

Geeignete P£rop£grundlagen konnen nattirlichen Oder synthetischen 
10 Ursprungs sein. Hierzu zShlen Starken, d. h. native StSrken aus 
der Gruppe der Maisstarke^ Kartof f elstarke, Weizenstarke, Reis- 
starke, Tapiokastarke , Sorghunstarke, ManiokstaLrke, Erbsenstarke 
Oder deren Mischungen, modifizierte Star ken, Starkeabbauprodukte , 
z, B. oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute StSrken, 
15 Dextrine^ z. B. Rostdextrine sowie niedere Oligo- und Polysaccha- 
ride, z. B. Cyclodextrine mit 4 bis 8 Ringgliedern* Als Oligo- 
und Polysaccharide kommen weiterhin Cellulose, StHrke- und Cellu- 
losederivate in Betracht. Ferner eignen sich Polyvinylalkohole , 
Homo- und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, Polyamine, Poly- 
20 amide, hydrophile Polyester oder Polyalkylenoxide, insbesondere 
Polyethylenoxid und Polypropylenoxid. 

Als Polymerisationsreaktoren kommen die zur Herstellung ublichen 
Reaktoren, im Falle der Losungspolymerisation insbesondere Ban- 
25 dreaktoren, Extruder und Kneter, in Betracht (siehe ''Modern Su- 
perabsorbent Polymer Technology", Kapitel 3.2.3). Die Polymeri- 
sate werden besonders bevorzugt nach einem kontinuierlichen oder 
diskontinuierlichen Knetverf ahren hergestellt. 

30 Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 
organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wasserstof fpero- 
xid. Per sulfate. Perborate, Azoverbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren . 

35 Die erhaltenen Polymerisate fallen in der Regel als Hydrogele an. 
Ihr Feuchtigkeitsgehalt liegt in der Regel im Bereich 20 bis 
80 Gew.-%. Das so erhaltene Hydrogel wird dann in an sich bekann- 
ter Weise in ein Hydrogel bildendes Pulver uberfuhrt und an- 
schlieBend oberf lachennachvernetzt • Hierzu wird das bei der Poly- 

40 merisation anfallende Hydrogel in der Regel zunachst nach bekann- 
ten Methoden zerkleinert. Die Grobzerkleinerung der Hydrogele er- 
folgt mittels ublicher ReiB- und/oder Schneidwerkzeuge. Das so 
erhaltene, vorzugsweise neutralisierte oder teilweise neutrali- 
sierte Polymerisat wird anschlieBend bei erhohter Temperatur, 

45 z, B. im Bereich von 80 °C bis 250 Hierbei erhalt man die Po- 
lymerisate in Form von Pulver n oder Granulaten, die gegebenen- 
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falls zur Einstellung der PartikelgroBe noch mehreren Mahl- und 
Siebvorgangen unterworfen werden. 

Die anschliefiende Oberf lachennachvernetzung erfolgt in an sich 
5 bekannter Weise mit den so erhaltenen, getrockneten, vorzugsweise 
gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln. Zur OberflHchenver- 
netzung werden Verbindungen eingesetzt, die wenigstens zwei funk- 
tionelle Gruppen aufweisen, die mit den funktionellen Gruppen, 
vorzugsweise den Carboxylgruppen des Polymers unter Vernetzung 
10 reagieren konnen (Nachvernetzungsmittel) • Hierzu werden die Nach- 
vernetzungsmittelr vorzugsweise in Form einer wassrigen Losung 
auf die Oberf lache der Polymer isatpartikel aufgebracht. 

Geeigne-be Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise: 

15 

Ethylenglykoldiglycidylether^ Bischlorhydrinether von Polyalky- 
lenglykolen, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Diole und 
Polyole sowie deren Ester mit CarbonsSuren oder mit KohlensMure 
wie Ethylencarbonat Oder Propylencarbonat, Kohlensaurederivate 
20 wie Harnstoff r Thioharnstof f , Guanidin, Dicyandiamid, 2-OxazoIi- 
dinon und dessen Derivate, Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und 
Polyisocyanate, Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie bei- 
spielsweise Methylenbis(N-methylol-methacrylamid) Oder Melamin- 
Formaldehyd-Har ze • 

25 

Bei Bedarf k&nnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure, 
Phosphors&ure , Borsaure oder Amrooniumdihydrogenphosphat zugesetzt 
werden . 

30 Das Aufbringen der Vernetzer-L5sung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spriihen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
ter son-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer , Tellermischer, Wirbelschichtmischer und Schugi- 

35 Mix. Nach Aufspruhen der Vernetzer -Losung kann ein Tenqperaturbe- 
handlungsschritt nachfolgen. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsform des erf indungsgemafien Verfahrens 
wird anhand der beigefugten Figur 1 und den nachstehenden Bei- 
40 spielen naher erlautert* 

Figur 1 zeigt eine zur Gewinnung von Reinacrylsaure geeignete An- 
lage. Das aus der Oxidationsstufe kommende heiBe Reaktionsgas aus 
der Propan-, Propylen- und/oder Acroleinoxidation, das neben 
45 Acrylsaure Wasserdampf , Acrolein, Formaldehyd, Ameisensaure, Es- 
sigsaure, Maleinsaureanhydrid und Inertgase enthsllt, wird uber 
Leitung 1 der Absorberkolonne 2 zugeleitet. In der Absorberko- 
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lonne 2 wird Uber die Fliissigkeitskreisiaufe 3, die mlt Warmeau- 
stauscher 4 ausgestattet sind, die fiir die Absorption gewunschte 
Temperatur elngestellt. Auf den Kopf der Absorberkolonne 2 wlrd 
iiber Leltung 5 die hochsledende Fliissigkeit geleitet, die aus den 
5 Reaktlonsgasen lin Gegenstrom die Acrylsaure auswascht. Die nlcht 
absorblerten Bestandtelle des Reaktlonsgases verlassen die Absor- 
berkolonne 2 liber Leltung 6. Der Fliissigkeitsablauf der Absorber 
kolonne 2 wlrd iiber Leltung 7 unter Erwarmung iin Warmeaustauscher 
8 auf den Kopf der Desorberkolonne 9 geleitet. Uber Leltung 10 

10 wlrd Strlppgas in den Sumpf der Desorberkolonne 9 gefiihrt. Mlt 
dem Strlppgas wird die mlt Acrylsaure beladene hochstelgende 
Fliissigkeit im Gegenstrom behandelt, wobel fliichtige Verunrelnl- 
gungen weltgehend entfernt werden. Das den Desorber am Kopf ver- 
lassende Gas wlrd iiber Leltung 11, gegebenenf alls iiber Leltung 12 

15 Oder 13, in die Absorberkolonne 2 geftihrt. 

Der Ablauf der Desorberkolonne 9 wlrd iiber Leltung 14 der De- 
stlllationskolonne 15 zugefiihrt. Im oberen Berelch der Destllla- 
tlonskolonne 15 wlrd iiber Leltung 16 Rohacrylsaure abgezogen. Am 
20 Kopf der Destlllatlonskolonne 15 werden iiber Leltung 28 restllche 
Lelchtsleder entfernt. Die von Acryls&ure befrelte hochsledende 
Fliissigkeit kann, gegebenenf alls nach Aufarbeltung, nach Kiihlung 
im Warmetauscher 18 auf den Kopf der Absorberkolonne 2 zuriickge^- 
fiihrt werden. 

25 

Die am Kopf der Destlllatlonskolonne 15 abgezogene Rohacrylsaure 
wird iiber Leltung 16 dem Reaktlonsgef ^ 19 zugeleitet, in das 
iiber Leltung 20 ein Aldehydf anger doslert wlrd. Nach angemessener 
Reaktlonszeit wlrd die Rohacrylsaure iiber Leltung 21 in die Ko- 

30 lonne 22 geleitet, die von Elnbauten frel 1st und ledlgllch mlt 
elnem Tropf enabscheider 23 versehen ist. In der Leltung 21 1st in 
elner bevorzugten Ausfiihrungsform ein Warmetauscher zur Vorerwar- 
mung der Rohacrylsaure vorgesehen. Die die Kolonne 22 verlassen- 
den Acrylsaure-haltlgen Briiden werden iiber Leltung 28 abgezogen 

35 und konnen zu Reinacrylsaure kondenslert werden. Der schwersie- 
dende Riickstand am Sumpf der Kolonne 22 wird iiber Leltung 24 el- 
nem Eindampfer 25 zugefiihrt. Die anfallenden Briiden werden iiber 
Leltung 26 zuriick in die Kolonne 22 gefiihrt und unterhalb des 
Tropf enabscheiders 23 eingeleitet. Der eingedcunpfte Riickstand aus 

40 dem Eindampfer 25 wird iiber Leltung 27 abgezogen und entsorgt. 

Belspiel 1 

GemaB Fig. 1 wurden die heii3en Reaktionsgase (230 °C) der Propeno- 
45 xidation, die auf an sich bekannte Weise mlt Luf tsauerstof f zwei- 
stufig in der Gasphase an Multlmetalloxldkatalysatoren durchge* 
fiihrt wurde, iiber Leltung 1 der Absorberkolonne 2 zugefiihrt. Die 
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Kolonne war mit 35 Glockenboden und zwei aufienliegenden Warmetau- 
schern ausgeriistet. Am Kopf der Kolonne wurden 0,7 kg eines Lose- 
mittelgemisches, bestehend aus 58,8 Gew.-% Diphenylether , 21,2 
6ew.--% Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dimethylphthalat, das 0,1 Gew.<-% 
5 Phenothlazin enthielt pro 1000 1 Reaktionsgase roit einer Tempera- 
tur von 45 zugefuhrt (Leitung 5). Die Warmetauscher wurden in 
einer Weise betrieben, dass die Gastemperatur nach dem 2. Warme- 
tauscher etwa 60 betrug. Der Acrylsaure-haltige Sumpfablauf 
der Kolonne wurde mit Hilfe des Warmetauschers 8 au£ 105 ^ einge- 

10 stellt und der Desorberkolonne 9 (25 Glockenboden) zugefiihrt* Von 
unten wurden 200 1 auf 90 erwarmte Luft pro kg Sumpfablauf ein- 
geblasen. Die mit Leichtsiedern beladenen Strippgase wurden wie- 
der der Absorptionskolonne zugefuhrt. Der Ablauf der Kolonne 9 
wurde der Destillationskolonne 15 (43 Dual-Flow-Bdden, auBenlie- 

15 gender Umlauf verdampf er, Sumpf temperatur 175 ^C, Kopfdruck 100 
mbar) auf dem 5. Boden zugefuhrt. Uber einen Seitenabzug (35 Bo- 
den) wurde fliissig eine Roh-Acrylsaure ausgeschleust, die unter 
anderen folgende Komponenten enthielt: 



20 Acrylsaure 
Diacrylsaure 
Essigsaure 
Propionsaure 
Furfurale 

25 Benzaldehyd 
wasser 
Phenothiazin 



99,3 Gew.-*% 
0,2 Gew.-% 
0,15 Gew.-% 
0,04 Gew.-% 
0,04 Gew.-% 
0,01 Gew.-% 
0,1 Gew.-% 
0,05 Gew.--% 



Die am Kopf der Kolonne ausgeschleusten Leichtsieder, haupts&ch- 

30 lich Wasser und Essigsaure, enthielten 2 Gew.<-% Acrylsaure, das 
im Sumpf der Kolonne anfallende Losungsmittelgemisch enthielt 
etwa 1 Gew,-% Acrylsaure und wurde in die Absorptionskolonne zu- 
ruckgefuhrt. Die Rohacrylsaure wurde in einem Ruhrbehalter (19) 
mit der doppelten molaren Menge (bezogen auf Furfural und Benzal- 

35 dehyd) an Aminoguanidinhydrogencarbonat bei 23 °C 10 Stunden be- 
handelt. Anschliel3end wurde das Gemisch auf 50 erwarmt, mit 0,3 
Gew.-% Dodecylbenzolsulfonsaure versetzt und dem Sumpf der De- 
stillationskolonne 22 zugefuhrt. Die Kolonne war mit einem 
Spritzschutz (23) und einem Umlaufverdampf er ausgeriistet. Die 

40 Sumpf temperatur betrug 85 °C, der Druck 90 mbar. Die gasformig 
ausgeschleuste Acrylsaure wurde durch Quenchen mit flussiger 
AcrylsSLure kondensiert und durch Zusatz von 200 ppm Hydrochinon- 
monomethylether (MEHQ) stabilisiert . Hierzu wurde eine etwa 1,5 
gew.-%ige Losung von MEHQ in Acrylsaure kontinuierlich in der er- 

45 forderlichen Menge zudosiert. 
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Aus dem Sumpfprodukt (15 Gew.-% des Zulaufs) wurde in einem Sam- 
bay-Verdainpfer (25) die restliche AcrylsMure weitgehend abdestil- 
liert (75 ^C, 70 mbar), wobei die Briiden unterhalb des Spritz- 
schutzes (23) in die Kolonne (22) eingeleitet warden. 

5 

Die kondensierte Reinacrylsaure hatte folgende Zusammensetzung: 

Acrylsaure 99,7 Gew.-% 

Diacrylsaure 0,01 6ew.-% 

10 Essigsaure 0,14 Gew.-% 

Propionsaure 0,04 Gew.-% 

Aldehyde < 5 ppm 

Phenothiazin < 1 ppm 

Wasser 0,11 Gew.-% 

15 

Der Sumpf der Sambay- Destination (etwa 2 Gew,-% des Zulaufs zur 
Kolonne 22) enthielt ca. 20 Gew.*% Acrylsaure und wurde entsorgt. 
Es wurden etwa 99 Gew.-% der in der Rohacryls&ure enthaltenen 
Acrylsaure isoliert. Die Destillationseinheit konnte mehr als 30 
20 Tage problemlos betrieben werden. 

Aus der Reinacrylsaure wurde eine 40 gew.-%ige w&ssrige Losung 
hergestellt, die mit Natronlauge neutralisiert wurde. Die Losung 
wurde mit 0,50 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure, Vernetzer (Diacry- 
25 lat eines Polyethylenglycols mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 400) versetzt. Zur Initiierung wurde folgendes System verwen* 
det: 



0,005 Gew*-% Wasserstof fperoxid und 
30 0^006 Gew.-% Ascorbinsaure und 

0,28 Gew.-% Natriumperoxodisulfat, 



bezogen auf Acrylsaure. 



35 Die einzelnen Koxqponenten dieser Reaktionsldsung (verdiinnte wass- 
rige Losungen von Wasserstof fperoxid, Ascorbinsaure, Natriximpero- 
xodisulfat und die Monomer /Vernetzer losung) wurden getrennt in 
einen Knetreaktor eindosiert und dort wdhrend des Einlaufens im 
Reaktor gemischt, wobei die Polymerisation schon wShrend des Mi- 

40 schens zugig startete. 



Es wurden 600 kg/h Reaktionslosung eingebracht, und das im Kneter 
durch Polymerisation erzeugte Gel wurde kontinuierlich ausgetra- 
gen. Die Temperatur des Kuhlwassers im Reaktormantel wurde auf 
45 90 geregelt. Wahrend der Polymerisation wurden 14 m^/h Stick- 
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Btoff als Inertgas durch den Kneter gefiihrt. Das Reaktionsvoltimen 
betrug 300 !• 

Das ausgetragene Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch Sieben 
5 eine KorngroBenfraktion von 100 - 800 \m erhalten. 



10 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Harze, bei dexn 
5 man 

a) Rohacrylsaure gewinnt, indem man entweder 

al) AcrylsSure aus den Reaktionsgasen der katalytischen 
10 Gasphasenoxidation von Propan, Propylen und/oder 

Acrolein in einer Absorptionsflussigkeit absorbiert 
und aus der mit Acrylsaure beladenen Absorptionsflus- 
sigkeit Rohacrylsaure isoliert, 

15 Oder 

a2) aus den Reaktionsgasen durch fraktionierte Kondensa- 
tion eine RohacrylssLurefraktion abtrennt, und die 
Fraktion gegebenenfalls einer kristallisativen Reini- 
20 gung unterwirft, 

b) die Rohacrylsaure mit einem Aldehydf finger behandelt, 

c) aus der behandelten Rohacrylsaure destillativ Reinacryl- 
25 sfiure abtrennt, und 

d) die Reinacrylsaure, gegebenenfalls nach Teilneutralisa- 
tion, gegebenenfalls im Gemisch mit weiteren ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, einer radikalischen Polymerisa- 

30 tion unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die mit Acrylsaure bela- 
dene Absorptionsflussigkeit zur Entfernung fluchtiger Verun- 
reinigungen mit einem Strippgas strippt. 

35 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als Aldehydf anger 
Aminoguanidinhydrogencarbonat verwendet • 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei man 
40 zur destillativen Abtrennung der Reinacrylsaure die behan- 

delte Rohacrylsaure thermisch in Acrylsaure-haltige Briiden 
und einen Ruckstand trennt und die Briiden quantitativ zu 
Reinacrylsaure kondensiert. 



45 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, wobel man die behandelte Rohacryl-- 
saure in einer Kolonne mit Umlaufverdampfer in eine erste 
Menge Acrylsaure-haltiger Brliden und einen ersten Ruckstand 
trennt, den ersten Ruckstand in einexn Filmverdampfer in eine 
5 zweite Menge Acrylsaure-haltiger Briiden und einen zweiten 

Ruckstand trennt, die erste und zweite Menge Aery Is Slur e-hal- 
tiger Briiden vereinigt und zu Reinacrylsaure kondensiert, und 
den zweiten Ruckstand verwirft. 

10 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Absorptionsf lussigkeit einen Folymerisationsinhibitor ent- 
halt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
15 als Absorptionsf lussigkeit Diphenylether , Diphenyl, ortho-Di- 

methylphthalat oder Gemische davon verwendet. 
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